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(g) Polycarbonsaurefunktionelle Polyorganosiloxane 
(57) Die polycarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane 

besitzen mindestens eine Einheit der allgemeinen Formel 

1 



^a sio 3-a/2 



(1) , 



rnit einem polycarbonsaurefunktionellen Rest X der allge- 
meinen Formel 2 



Z-CO-HH- i R X -N j b -R 2 - 



HCOC-Z^-CO 



wobei Z, Z 1 , R, R\ R 2 , a und b die in Anspruch 1 angege- 
benen Bedeutungen aufweisen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft poly carbonsaure fun ktionelle Polyorganosiloxane, deren Herstellung und Verwendung. 
EP-A-95676 beschreibt die Herstellung carbonsaurefunklioneller Polysiloxane. welche mindestens eine Elnheit rnit 
der Fontiel 

AR a Si0 3 _ a/: 

besiLzen. in denen A ein carbonsaurefunktionelles Radikal isi mil derForrnel 

o o 

HOC-R-CNH R- — fNR")g 

c=o 

I 

R' 

I 

C=0 

I 

o 

I 

H 

worin R ein monovalenter Kohlen was sersioff rest mit bis zu 30 Kohlenstoffatomen ist. R' ein zweiwertiger Kohlenwas- 
25 serstoffrest ist, der ausgewahlt wird aus (CH 2 )y. C=C, C 14 H 26 oder einem cyclischen Kohlenwassersto&rest aus C 3 H 4 . 
C 4 H 6 , C 5 H S , C 6 H 4 , C 6 H 6 , C 6 H 8 , C 6 H 10 und C| 0 H 6 , oder einem bicyclischen Rest aus C 7 H 8 , C 7 H 10 , C 8 H 10 und C 8 H 13 , 
R" ausgcwahh wird aus gcsattigtcn divalcntcn Kohlcnwasscrstoffrcstcn. Kohlcnwasscrstoftbxyrcstcn. in dcncn die Koh- 
lenwasserstorYgruppe an das Silicium uber eine Kohienstofibindung gebunden ist und der Sauerstoff in Fonn einer Et- 
herbindung vorliegt. a eine Zahl von 0 bis 2. b eine Zahl von 0 bis l(fund v eine Zahl von 0 bis 10 ist. 
30 Die Behandlung von Textilien mil den carbonsaurefunktionellen Polysiloxanen ist vorgeschlagen. 

Die DE-A-44 04 890 beschreibt ein Verfahren zum Hydrophobieren von Leder und Pelzfellen mit Emulsionen von 
kainmartig carboxylfunktionalisierten Polysiloxanen, bei denen die Carboxylgruppen iiber Spacergruppen an die Poly- 
merhauptkette gebunden sind. In den Beispielen werden Leder mit Polysiloxanen hydrophobiert, deren Carboxylgruppe 
iiber einen (CPU) io - Spacer an die Polymerhauptkette gebunden sind. • 
35 Die Haftung der bekannten carbonsaurefunktionellen Polysiloxane an gegerbtem Leder ist zu gering, mit der Folge. 
daS die Impragnierungswirkung ebenfalls unbefriedigend ist. 

Gegenstand der Erfindung sind polycarbonsaurefunktionelle Polyorganosiloxane. welche mindestens eine Einheit der 
allgemeinen Forniel 1 

40 XR a Si0 3 _ a/2 (1), 
besitzen, in der 

R cinen einwertigen, gegebenen falls mit Fluor-. Chlor- oder Brom substituierten Cj C ls -Kohlenwasserst off rest oder ein 
Wassers toff atom, 
45 a den Wert 0, 1 oder 2, 

X einen polycarbonsaurefunktionellen Rest mit der allgemeinen Formel 2 



Z-CO-NH-[R 1 -N] b -R 2 - (2) , 



HOOC-Z^CO 

bedeutet, in dem 

55 Z einen einwertigen Cj-C^-Kohlenwasserstoffresr, der durch nicht benachbarte Sauerstoftatome oder StickstorTatome 
oder Gruppen der Formel -NR 3 -, -CO- oder -CO-NR 4 - unterbrochen sein kann und zusatzlich noch substituiert sein kann 
mil Gruppen -OR 5 oder -NR 2 6 * 

der mit mindestens einer Gruppe Y substituiert ist. welche mit der an Z gebundenen Cruppe ITOOC- uber 1 bis 6 Atome 
verbunden ist, 

60 Z l einen zweiwertigen Q-C^o-KohlenwasserstofYYesf. der durch nicht benachbarte Sauerstoffarome oder SrieksrorYa- 
tome oder Gruppen der Formel -NR 3 -, -CO- oder -CO-NR 4 unterbrochen sein kann und zusatzlich noch substituiert sein 
kann mit Gruppen -OR 5 oder -NR 2 6 * der mit mindestens einer Gruppe Y substiiuiert ist. welche mit der an Z gebundenen 
Gruppe HOOC- iiber 1 bis 6 Atome verbunden ist. 

Y eine Carboxylgruppe, die frei. in Salzform oder als Carbon saure a nhydrid vorliegt, 
65 R l und R- jeweils einen gegebenenfalls mit Fluor-. Chlor- oder Brom substituierten zweiwertigen Q-Cjo-Kohlenwas- 
serstoffrest. der durch nicht benachbarte SauerstorYatome unterbrochen sein kann, 

R 3 . R 4 . R 5 und R 6 jeweils einen gegebenenfalls mit Fluor-. Chlor- oder Brom substituierten Cj-Cjo-Alkylrest oder ein 
Wasserstoffatom und 
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b den Wen U odcr ganzzahlige Werte von 1 bis 10 bedeuien. 

Durch die besondere Anordnung mindestens zweier Carboxylgruppen pro rx>lycarbonsaurefunktionellem Rest. X ist 
aufcrund des Chclaieftekts einc none Afliniiai der poIycarbonsaurefunkiioneUcn Polyorganosiloxane zu kaiionischen 
Substratcn, insbesondere Mciallionen gegeben. Dahcr eignen sich diese insbesonderc zur Behandlung von geaerbtcm 
Leder. 

Die polycarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane konnen Einhciien der allgemeincn Fonnel 3 
R' c Si0 4 ^/ 2 (3). 
enthalien. wobei 

R* einen einwenisen. gegebenenfalls mil Fluor-. Chlor- oder Brom substituierten C,-C ls -Kohlenwasserstoftrest, em 
Wassersioffatom, eine Hydros ylgruppe oder einen C|-Ci 0 - Al koxyrest und 
c die Werte 0. 1. 2 oder 3 bedeuien. 

Beispieie fur Reste R sind Alkylresie, vorzugsweise der Methyl- und Ethylrest: Alkenylreste, vorzugsweise der Vinyl- 
und der Allylrest: Cycloalkvlreste: Arvlrestc, vorzugsweise der Phenylrest: Alkarylreste und Araikylreste. 

Beispieie fur Fluor-, Chlor- oder Brom substituiene Ci-C'is-KohienwassersiotTresie R sind mil Fluor-. Chlor- oder 
Bromaiomen substituiene Alkylresie. wie der 3,3.3-Trittuor-n-propylresu der 2.2.2.2\2\2 t -Hexafluorisopropylresi und 
der Hepiafluorisopropylrest. 

Besonders bevorzusi sind die nichi substituierten Ci-CVAlkyLrestc. 

Beispieie fur R 3 . R 5 . R 3 und R 6 sind vorstehend fur R aufgeruhrt. Vorzugsweise bedeuten die Reste R J bis R unab- 
hangig voneinander nichi substituiene (^-Q- Alkylresie. insbesondere den Methyl-. Ethyl-. n-Propyi- und iso-Propyi- 
rest. 

Beispieie fur die zweiwenigen Reste R ] und R 2 sind Alkylenreste; Alkenylreste: Cycloalkylenrestc; Arylenreste, Al- 
karylenreste und Aralkylenreste. 

Besonders bevorzugt sind Alkylenreste niit 2 bis 6 KohlenstorYatoinen. 
a hat vorzugsweise den Wen 1. 

b hat vorzuszsweisc den Wert 0 odcr die Werte 1. 2 odcr 3. 

Z kann Alkvlenreste. Alkenvlresie Cvcloalkylenreste. Arylenreste, Alkarylenreste oder Aralkylenreste bedeuten. Vor- 
zuesweise weist Z2 bis 18 KohlenstorTatome. insbesondere 2 bis 10 KohlensiorTaiome auf. wobei die KohlensiorTaiome 
der Gruppen Y nichi mitgezahlt werden. Vorzugsweise ist Z nicht durch StickstorTatome unterbrochen. Vorzugsweise 
sind die Gruppen Y uber 2 bis 4 Atome verbunden. 

Wenn an Z inehr als eine Gruppe Y subsiituien sind. sind diese vorzugsweise untereinander und nut der an Z gebun- 
denen Gruppe HOOC- uber 1 bis 6 Atoitie verbunden. 

Y lieat vorzussweise als freie Carbonsauregruppe vor. 

Beispieie und bevorzugte Beispieie fur Kohlenwasserstoffreste R sind vorstehend fur R aufgeruhrt. Die bevorzugten 
Alkoxvreste R weisen 1 bis 4. insbesondere 1 oder 2 KohlensiorTaiome auf. 

Bevorzuai sind die polvcarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane. die neben Einheiten der allgemeinen Fonnel 1 
auch Einheiten der allgemeinen Fonnel 3 aufweisen. Bevorzugt sind kammanige lineare Polydimethylsiioxane. die ge- 
gebenenfalls C r bis CVAlkoxv- oder Hydroxyendgruppen aufweisen. 

Vorzussweise betraat das Verhaltnis der Siloxaneinheiten der allgemeinen Fomiel 1 zu den Siloxaneinheiten der all- 
oenieinen Fonnel 3 1:10 bis 30 000, insbesondere 1 : 20 bis 300. Die Carbonsauregehalic betragen vorzugsweise 0.00 1 
bis 2 mequiv/g, insbesondere 0.1 bis 1,0 mequivYg. gemessen als Verbrauch an In Natronlauge in nil/e poly carbons au re - 
funktionellem Polvorcanosiloxan bei der Titration bis zum Neutralpunkt. 

Die polvcarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane haben vorzugsweise eine durchschnittliche Viskositat von :>0 
bis 100000 mPa • s. insbesondere 100 bis 25000 mPa • s, bei 25°C 

Die Hersiellung der polycarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane erfolgt bevorzugt durch Unisetzung von anti- 
nofunktionellen Polyorganosiloxanen, welche mindestens eine Einheit der allgemeinen Forme! 4 

X»R a Si03„ a/2 (4). 
besitzen. in der 

X 1 einen aminofunktionellen Rest mil der allgemeinen Formel 5 
NH 2 - [R 1 -NH] b -R 2 - (5). 

bedeutet. niit polycarbonsaurefunktionellen Verbindungen der allgemeinen Formeln 6 oder 7 
HOOC-Z-COOH (6) , 



CO 

Z O ( y ) ' 

\ / 
CO 

wobei Z. R. R 1 . a und b. die vorstehenden Bedeutungen aufweisen. 

Vorzugsweise werden pro Rest X 1 mindestens b + 1 Verbindungen der allgemeinen Fonneln 6 oder 7 eingesctzt. 
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Geeignete Beispiek* fiir Verbindungen der allgemeinen Fornieln 6 Oder 7. nainlich Polycarbonsauren und deren Anhy- * 
dride sind: 





O 

COOH 

I 

HOOC -C H 2 -C -C H2-C OOH 
OH 



COOH 




HOOC COOH 



. . r< 

O N-ChUSI-U-N O 



Die Herstellung der polycarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane kann durch Umsetzung in Substanz, Losung 
oder Emulsion erfolgen. Falls erwiinscht, konnen anschlieBend nicht umgesetzte Anhydridgruppen zu den entsprechen- 
50 den Carbonsauren hydrolysiert werden. 

Wenn das Verfahren in Losung durchgefuhrt wird, sind Beispiele fiir geeignete Losungsmittel Alkohoie, wie Metha- 
nol, Ethanol. n-Propanol, iso-Propanol; Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran, Diethylether, Diethylenglycoldiniethylet- 
her: chloriene Kohlenwasserstoffe, wie Dichlormethan, Trichlorrnethan, Tetrachloride than, 1,2-Dichlorethan, Trichlore- 
thylen; Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, n-Hexan, Hexan-Isomerengemische, Heptan. Oktan, Waschbenzin, Petrolether, 
55 Benzol, Toluol, Xylole; Ketone, wie Aceton, Methylethylketon. Methyl-isobutylketon; SchwefelkohlenstotF und Nitro- 
benzol, oder Gemische dieser Losungsmittel- 

Die Bezeichnung Losungsmittel bedeutet nicht, daB sich alle Reaktionskomponenten in diesem losen inussen. Die Re- 
akiion kann auch in einer Suspension oder Emulsion eines oder mehrerer Reaktionspartner durchgefuhrt werden. 

Als Eiuulgatoren konnen die fur die Herstellung von Emulsionen aminofunktioneller Polyorganosiloxane geeigneten 
60 Rmulgatoren eingeset7.t werden. Derartige Emulgatoren sind hei spiel sweise in der US-A-5, 302.659 (incorporated in this 
application by reference) beschrieben. 

Das Verfahren wird vorzugsweise bei Temperaturen von 20 bis 200°C, besonders bevorzugt 100 bis 170°C durchge- 
fiihrt. 

Zur Lederhydrophobierung sind insbesondere Emulsionen der polycarbonsaurefunktionellen Polyorganosiloxane ge- 
65 eigneu wobei die Carboxylgruppen sowohl als freie Saure als auch in partieller oder vollstandiger Salzform. beispiels- 
weise als Alkaliinetallsalze wie Natrium- oder Kaliumsalzc, als Ammoniumsalze oder als Aminsalze, vorliegen kann. 

Die ertindungsgemaGen Silicone eignen sich weiterhin als Haftverrnittler. zuin Komplexieren von Schwermetallen, als 
Bestandteil von Polituren, Kosmetika, zur Haarbehandlung. zur Ausrustung von Textilien und Fasern und insbesondere 
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zur Behandlung von Leder. Die Anwendung kann in Substanz. in Losung oder als Emulsion erfolgen. 
In den nachtolgenden Beispielcn sind, falls jeweils nichi anders angegeben, 

o) allc Mengenangaben auf das Gewicht bezoeen; 

b) allc Driicke 0, 10 MPa labs.): 

c) allc Temperaturen 20°C 

d) die Abkurzungen verwendet: 
Me = Meihylgruppe. 



Beispiele 

Hersiellung von aminopropylfunktionellen Siliconolen (AOl und AQ2) 

Ein Geniisch aus OH-endstandigeni Polydimethylsiloxan mil einer Viskositai von ca. 70 niPas bei 25°C\ Hexaniethyl- 
disiloxan. Aniinopropyldiethoxymethylsilan und einer Losung von Benzyltrimethylammoniunihydroxyd in Methanol 
wird unier Siicksioff und Ruhren bei 80°C aquilibrierL Dann wird das quaternare Ammoniumhvdroxyd durch Erwarnien 
auf 150°C bei 13 hPa (abs.) unwirksani gemacht und gieichzeiiig das Organopolysiloxan von unierdiesen Bedingungen 
siedenden Bestandleilen befreit. Die soerhaltenen Organopolysiloxane AOl und A02 haben eine Viskositat von 186 und 
223 niPas bei 25°C und einen titrierbaren Aniingehalt von 0,12 und 0.24 nil IN HCl/g Substanz. Die resultierenden 
Strukturen werden durch folgende durchschniuliche Fonneln repraseniiert die sich aus dent Verhalinis der Siloxanroh- 
sroffe in der Hersiellung ergeben: 



15 



20 



A01: m:n = 117:1 
m+n = 118 

AOl: m:n = 128:2 
m+n = 1 30 



Me Me 1 Me Me 
till 
Me— Si— O -Si— O -Si— O— Si-Me 

Me Me | (CH^fMe 

NH 2 



nn 



30 



35 



Unisetzun? mil cvclischem Tricarbonsaureanhvdrid 



AOl und A02 werden unter StickstorT und Ruhren bei 150°C init einer zum Stickstoffgehalt aquimolaren Menge an 
Benzoltricarbosaureanhydrid zu den amidodicarbonsaurefunktionellen Siliconen DCAOl und DCA02 umgesetzt. Die 
resultierenden Strukturen werden durch folgende durchschniuliche Fonneln repraseniiert: 
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Me 
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HO 
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COOH 
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Si-Me 
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Me 


NH 
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CO 





DCAOI: m:n = 117:1 
m+n = 118 

DCAOI : m:n = 128:2 
m+n = 1 30 
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Vergleichsbeispiele 

Umsetzung mil cyclischem Dicarbonsaureanhydrid 

AOl und At)2 werden tinier Stickstoff und Riihren bei 80°C mil einer zum Stickstoffgehalt aquimolaren Menge an 
Maleinsaureanhydrid zu den amidomonocarbonsaurefunktionellen Silieonen MCAOl und MCA02 umgesetzt. Die re- 
sullierenden Strukruren werden durch folgende durchschnitlliche Fonneln repriisentiert: 

Me Me Me Me 
I I I I 
Me— Si-of-Si-of-Si-O-iSi-Me 



I 

Me 



I 

Me 



m 



(CH 2 )3|Me 

NH 
I 

CO 
I 

CH 

II 

CH 
I 

COOH 
J n 
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MCAOl: m:n = 117:1 
m+n = 118 

MCA&I: m:n = 128:2 
m+n = 130 



Anwendungstechnischer Vergleich 

65 a) Wasseraufnahme 

Es wird der Hydrophobiereffeki der ainidofunkiionellen Silicone auf Leder bestimiui. Dazu werden gewogene 
6 cmx6 cm groBe Ledersiiicke mil 6 (!ew.-% des Organopolysiloxans gelosi in 8(¥) ml Peirolethcr 2 Stunden in einem 



6 



3NS0OCID: <DE_19707970A1.J_> 



HOOC-2 1 -CO 



10 



DE 197 07 970 A 1 

500 ml Schrauhdcckelglas unter mechanischer Einwirkung von Vollglaskugeln geschuttelt. Die impragnienen Leder- 
siucke werden bei 50°C geirocknei. 

Das emeut gewogene. irockene Leder wird eine Stunde in 150 g Wasser gelagert und die Wasseraufnahme nach Ent- 
femung anhanender Wassenropfen durch Wagung bestinmu. Die Angabe der Wasseraufnahme erfolgi in %• bezogen auf 
das irockene. impriignienc Leder. 

Orcanofunktionelles Sili- Wasseraufnahme 
con 

MCAO 1 31% 
MCAO 2 65% 
DCAO 1 50% 
DCAO 2 47% 

Amidocarboxylsiliconole niit niindesiens 2 freien Carboxylgruppen pro Seiienkette zeigen im Wasseraufnahnie test 
deuilich bessere Hydrophobierwirkung als solche mil nur einer freien Carboxylgruppe. 15 

b) Bally-Tesi 

Die Ole wurden als 3%ige Losungen in MiBK auf Testleder aufgebracht. Nach dem Konditionieren wurden die Pro- 
ben am Bally-Penetromeier bei 15% Stauchung und 50 Knickungen/Minute getestei. Die Wene beziehen sich auf die 20 
Durchtritiszeii von Wasser durch das Leder. 

Organofunkuonelles Si- Durchiriixszeit 
licon 

25 

MCAO 1 7 min. 

MCAO 2 10 min. 

DCAO 1 24 min. 

DCAO 2 34 niin. 

Amidocarboxylsiliconole mil niindesiens 2 freien Carboxylgruppen pro Seiienkette zeigen im Ballytest deuilich bes- 30 
sere Hydrophobierwirkung als solche mil nur einer freien Carboxylgruppe. 

Patentanspriiche 

1. Polvcarbonsaurefunktionelle Polyorganosiloxane, welchc mindestens eine Ein heir der allgemeinen Fontiel 1 35 

XR i Si0 3 ^ 0>- 
besitzen. in der 

R einen einwenigen, gegebenenfalls mil Fluor-. Chlor- oder Broni substituienen Q-C^-Kohienwasserstoffrest 40 
oder ein Wasserstoffaiom, 
a den Wen 0. 1 oder 2, 

X einen polycarbonsaurefunkiionellen Rest mil der allgemeinen Formel 2 

Z-CO-NH-^-Nlfc-R 2 - (2) , 45 



50 



bedeutet, in dem . , 

Z einen einwertigen C 1 -C3 0 -Kohlenwasserstoffrest. der durch nichr benachbarte Sauerstoffatome oder SticksrofTa- 
tome oder Gruppen der Fonnel -NR 3 -, -CO- oder -CO-NR 4 - unterbrochen sein kann und zusatzlich noch substitu- 
iert sein kann mil Gruppen -OR 5 oder -NR 2 6 - der nut niindesiens einer Gruppe Y subsuiuiert ist. welche mit der an 
Z gebundenen Gruppe HOOC- iiber 1 bis 6 Atome verbunden ist, 55 
Z^einen zweiwertigen C|^3o-Kohlenwasserstoftrest, der durch nicht benachbarte Sauersioffatome oder Slickstof- 
faiome oder Gruppen der Fonnel -NR 3 -, -CO- oder -CO-NR 4 unierbrochen sein kann und zusatzlich noch substitu- 
ien sein kann mil Gruppen -OR 5 oder -NR 2 6 - der mit niindesiens einer Gruppe Y substituiert ist, welche mit der an 
Z gebundenen Gruppe HOOC- iiber 1 bis 6 Atome verbunden ist 

Y eine Carboxylgruppe. die frei, in Salzfomi oder als Carhonsaureanhydrid vorliegt. ^ to 

R*und R- jeweils einen gegebenenfalls mit Fluor-. Chlor- oder Brom substituienen zweiwertigen C l -C 30 -Kohlen- 
wasserstoffrest. der durch nicht benachbane Sauerstoffatome unterbrochen sein kann. 

R 3 . R 4 . R 5 und R 6 jeweils einen gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor- oder Brom substituienen Ci-Cjo-Alkylresi oder 
ein Wassersioffaioni und 

b den Wen 0 oder ganzzahlige Wene von 1 bis 10 bedeuten. 65 
2. Polvcarbonsaurefunktionelle Polyorganosiloxane nach Anspruch 1. welche Einheiien der allgemeinen Fonnel 3 
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enthalten. wobei 

R' einen einwertigen, gege bene nf alls mil Fluor-, Chlor- oder Broin substituierlen Ci-Cjs-Kohlenwasserst off rest, 
ein Wassers toff atom, eine Hydroxylgruppe oder einen Cj-CiQ-Alkoxyrest und 
5 c die Werte 0. 1 , 2 oder 3 bedeuien. 

3. Verfahren zur Herstellung der polycarbonsaurefunkiioneilen Polyorganosiloxane gemaft Anspruch 1, bei dem 
aminofunktionelle Polyorganosiloxane. welche mindestens eine Einheir der allgenieinen Forme 1 4 

X 1 R a Si0 3 . a/2 (4), 

10 

besitzen, in der 

X 1 einen aniinofunktionellen Rest mil der allgenieinen Forme 1 5 
NH 2 - [R 1 -NH] b -R 2 - (5), 

15 

bedeutet, mil polycarbonsaurefunkiioneilen Verbindungen der allgenieinen Fornieln 6 oder 7 



HOOC-Z-COOH (6). 
o 0 CO 

\ / 
CO 



uingeseui werden, wobei Z, R, R l , R-, a und b. die vorsiehenden Bedeuiungen aufweisen. 

4. Vcrwcndung der polvcarbonsaurcfunktioncllcn Polyorganosiloxane nach Anspruch 1 zur Lcdcrhydrophobic- 
rung, als Haflvenniitlen zuin Komplexieren von Sen we rmet alien, als Bestandteil von Poiituren, Kosmetika, zur 
Haarbehandlung und zur Ausriistung von Textilien und Fasern. 
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